BEST AVAILABLE COPY 



(12) DEMAND E INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAiTE DE COOPERATION 
EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
Intellectuelle 

Bureau intemationaJ 

(43) Date de la publication Internationale 
12 juillet 2001 (12.07.2001) 




PCT 



(10) Numero de publication international 

WO 01/49760 Al 



(51) Classification Internationale des brevets 7 : 



C08F 214/28 



[FR/FR]; 76, nie Charles Bonaparte, F-34080 Montpellier 
(FR). 



(21) Numero de la demande ioternationsle: 

PCT/CAOO/01589 



(22) Date de depot international: 

29 decembre 2000 (29.12.2000) 



(25) Langue de depot: 

(26) Langue de publication: 



francais 
francos 



(30) Donnees relatives a la priority 

2.293,845 29 dCcembre 1999 (29.12.1999) CA 

2,299,621 24 fe-vrier 2000 (24.02.2000) CA 

(71) Deposant (pour tons les Etats designes sauf US): HY- 
DRO-QUEBEC [CA/CA]; 75. boulevard Rene-Levesque 
ouest, Montreal, Quebec H2Z 1 A4 (CA). 

(72) Inventeurs; et 

(75) lnventeurs/Deposants (pour VSseulemem); AMEDURI, 
Bruno, Michel [FR/FR]; 28, rue Treille Muscate, F-34090 
Montpellier (FR). ARMAND, Michel [CA/CA]; 2965, rue 
Fendali, Montreal, Qudbec H3T 1N2 (CA). BOUCHER, 
Mario [CA/CA]; 200, boulevard des Ecureuils. St-Etienne- 



(74) Mandataires: MARCOUX, Paul etc.; Swabey Ogilvy 
Renault, 1981 McGiil College Avenue. Suite 1600. Mon- 
treal, Quebec H3A 2Y3 (CA). 

(81) Etats designes (national): AE. AG. AL, AM, AT. AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR. BY. BZ. CA, CH. CN, CR. CU. CZ, DE, 
DK, DM, DZ, EE, ES. FI. GB. GD, GE. GH, GM, HR, HU, 
ID. IL. IN, IS. JP. KE. KG. KP, KR. KZ. LC, LK, LR. LS, 
LT, LU, LV, MA, MD. MG. MK. MN, MW, MX, MZ, NO, 
NZ. PL, PT. RO, RU, SD, SE. SG, SI. SK. SL, TJ, TM. TR. 
TT. TZ, UA. UG, US, UZ. VN. YU. ZA. ZW. 

(84) Etats designes (regional): brevet ARIPO (GH, GM, KE. 
LS. MW, MZ. SD, SL, SZ, TZ. UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY. KG. KZ. MD. RU, TJ, TM). brevet europeen 
(AT, BE. CH. CY, DE. DK. ES, FI, FR, GB. GR. IE. IT. LU. 
MC. NL, PT. SE, TR), brevet OAPI fBF, BJ, CF, CG. CI. 
CM. GA. GN, GW. ML. MR. NE. SN, TD, TG). 

Publiee: 

— Avec rapport de recherche Internationale. 

En ce qui c oncer ne les codes a deux lettres et autre s abrevia- 
tions, se re/erer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 



= des-Gres, Quebec GOX 2P0 (CA). MANSER!, Abdellatif la Gazette du PCT. 



(54) Title: HEXAFLUOROPROPENE-BASED FLUOROSULFONATED ELASTOMERS WITH A LOW GLASS TRANSITION 
TEMPERATURE, CONTAINING NEITHER TETRAFLUOROETHYLENE NOR A SILOXANE GROUP 

(54) Titre: ELASTOMERES FLUOROSULFONES A FAIBLE T, A BASE D* HEXAFLUOROPROPENE ET NE CONTENANT 
NI DU TETRAFLUOROETHYLENE, NI DE GROUPEMENT SILOXANE 



O 

VD 



O 



(57) Abstract: The invention relates to the synthesis of novel fluorinated elastomers with very low glass transition temperatures (T g ). 
a good resistance to bases, oil and fuels and good working properties. Said elastomers contain hexafluoropropene (HFP), sulfonyl 
perfluoro(4-methyl-3,6-dioxaoct-7-ene) fluoride (PFS0 2 F), vinylidene fluoride ( VDF) and/or at least one fluorinated alkene and/or at 
least one perfluorinated vinyl ether. In particular, said elastomers can be produced by radical copolymerisation of HFP and PFSO7F or 
by radical lerpolymerisation of HFP, PFS0 2 F and VDF in the presence of different organic starters, for example, peroxides, peresters 
or diazos. 

(57) Abrfge: La presente invention decrit la syntbese de nouveaux e'lastomeres fluords prCsentant de tres basses temperatures de 
transition vitreuse (T t ), une bonne resistance aux bases, au pe'trole et aux carburants et de bonnes proprietes de mise en uvre. Ces 
elastomeres contiennent de Thexafluoropropene (HFP), du peTiluoro(4-methyl-3,6-dioxaoct>7-ene) fluorure de sulfonyle (PFS0 2 F), 
du fluorure de vinylidene (VDF) et/ou d'au moins un alcene fluore et/ou au moins un e'ther vinylique perfluore'. Dans un cas precis, 
ils sont prepared par copolyme'risation radicalaire de l'HFP et du PFS0 2 F ou par terpolymerisauon radicalaire de l'HFP, du PFS0 2 F 
et du VDF en presence de differents amorceurs organiques, par exemple, des peroxydes, des peresters ou des diazoiques. 



WO 01/49760 PCT/CAOO/01589 

ELASTOMERES FLUOROSULFONES A FAIBLE T g A BASE 
D'HEXAFLUOROPROPENE ET NE CONTENANT NI DU 
TETRAFLUOROETHYLENE, NI DE GROUPEMENT SILOXANE 
nHMATNF flF T/TNVENTION 
5 La presente invention concerne la synthese de nouveaux elastomeres 

fluores possedant de tres basses temperatures de transition vitreuse (Tg), une 
bonne resistance aux acides, au petrole et aux carburants, de meme que de 
bonnes proprietes de mise en oeuvre. Les elastomeres de 1'invention 
contiennent de Fhexafluoropropene (ci-apres "HFP"), du perfluoro(4-methyl- 
10 3,6-dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle (ci-apres "PFS0 2 F"), et du fluorure 
de vinylidene (ci-apres "VDF") et/ou un ether vinylique perfluore et/ou un 
alcene fluore. Ces elastomeres sont prepares par copolymerisation radicalaire 
de l'HFP avec du PFS0 2 F ou par terpol>Tnerisation radicalaire de THFP avec 
du PFS0 2 F et du VDF en presence de differents amorceurs organiques 
15 conventionnels, tels que les peroxydes, les peresters, les diazoiques ou les 
peroxypivalates d'alkyle. 
ART ANTERIEUR 

Les elastomeres fluores presentent une combinaison unique de 
proprietes extremement avantageuses. Parmi celles-ci, on peut citer leur 
20 resistance thermique, a Toxydation, aux rayons ultraviolets (UV), a la 
degradation due au vieillissement, aux agents chimiques corrosifs et aux 
carburants. lis possedent en outre de faibles tensions de surface, constantes 
dielectriques et indices de refraction. Par ailleurs, ils resistent a l'absorption 
d'eau. Toutes ces proprietes en font des materiaux de choix dans diverses 
25 applications de hautes technologies telles que les composantes de piles a 
combustible, les joints d'etancheite dans le domaine de Taeronautique, les 
semi-conducteurs dans la microelectronique, les durites, tuyaux, corps de 
pompes et diaphragmes dans les industries chimique, automobile et petroliere. 
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Cependant, les elastomeres a base d'hexafluoropropene (HFP) sont 
peu nombreux. Meme si les elastomeres commerciaux tels que les Fluorel®, 
Dai-El®, FKM®, Technoflon®, Viton®A ou Viton®B (VDF / HFP ou VDF / 
HFP / TFE) presentent de bonnes resistances chimique et thermique, leurs 
5 temperatures de transition vitreuse (Tg) ne sont pas assez basses. Les T g des 
produits commerciaux precites varient generalement entre -10 et -25 °C La 
plus faible valeur trouvee dans la litterature est celle du Viton®B, soit une T g 
de -26 °C, ce qui est surprenant puisque le fabricant annonce une T g variant 
entre -5 et -15 °C pour ce produit. Pour concurrencer ces elastomeres, la 

10 compagnie Ausimont a propose un copolymere VDF / pentafluoropropene 
(Technoflon®) resistant aux flammes et a l'oxydation, mais n'ayant pas de T g 
inferieure a -26 °C et dont le comonomere est difficile faeces. 

II est bien connu que les copolymeres contenant de l'HFP avec le 
tetrafluoroethylene (TFE) sont des thermoplastiques, tandis que Tintroduction 

15 d'un autre monomere fluore tel que, par exemple, des ethers 
trifluorovinyliques apporte le caractere elastomere. DuPont a suggere une 
nouvelle generation d'elastomeres a base de perfluoroalkyl vinyl ether (PAVE) 
mais qui ne comprennent pas d'HFP, et qui sont resistants a basses 
temperatures. Ainsi, des copolymeres ont ete produits, tels que le copolymere 

20 de tetrafluoroethylene (TFE) / perfluoromethyl vinyl ether (PMVE) (Kalrez®), 
dont les T g ne descendent pas en dega de -15 °C, les TFE / PMVE decrits dans 
EP 0 077 998, dont les T g sont de -9 °C, ou TFE / perfluoroalkylvinylether 
(PAVE) decrits dans US 4.948.853. Mais ce sont surtout les terpolymeres qui 
presentent des T g encore plus basses. Parmi eux, on note le terpolymere TFE / 

25 ethylene / PMVE dont la T g est de -17 °C, ou le terpolymere TFE / VDF / 
PAVE (decrit dans EP 0 131 308), et surtout le terpolymere TFE / VDF / 
PMVE (Viton GLT®) dont la T g est de -33 °C. 
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De plus, les elastomeres a base de TFE / PAVE / VDF, utilises 
comme joints toriques, presentent de tres bonnes resistances aux solvants 
polaires (EP 0 618 241, Ausimont et brevet japonais -A-3066714 Chem. 
Abstr., 115:73436z). 

5 La terpolymerisation du TFE avec le PMVE et le 

F 2 C=CF[OCF 2 CF(CF 3 )] n OC 3 F 7 {Polym. 7., 1985 . 17, 253) a conduit a des 
elastomeres dont les T g (de -9 a -76 °C) dependent de la valeur du nombre n 
de motifs HFPO et du pourcentage des deux comonomeres oxygenes. 

Aussi, DuPont a de plus produit des membranes Nafion® par 

10 copolymerisation du TFE avec F 2 C=CFOCF 2 CF(CF 3 )OC 2 F 4 S0 2 F (PFS0 2 F). 
Par ailleurs, Asahi Glass utilise ce meme monomere sulfone pour la 
fabrication des membranes Flemion®. D'autres monomeres de meme 
fonctionnalite, par exemple le F 2 C=CFOCF 2 CF(CF 3 )OC 3 F 6 S0 2 F (pour les 
membranes Aciplex®, Asahi Chemical), ou le CF 2 =CFOC 2 F 4 S0 2 F, ou de 

15 fonctionnalite carboxylate le F 2 C=CF0[CF 2 CF(CF 3 )0] x C 2 F 4 CO 2 CH 3 (pour les 
membranes Nafion® ou Aciplex® lorsque x vaut 1 et pour les membranes 
Flemion® si x vaut 0) sont aussi utilisees. 

La copolymerisation de PHFP avec d'autres olefines fluorees est 
bien connue, mais les olefines utilisees sont des PAVE, essentiellement du 

20 perfluoromethyl vinyl ether (PMVE) ou du 2-bromoperfluoroethyl 
perfluorovinyl ether tel que cite dans les brevets EP 410 351 et CA 2.182.328. 

De plus, EP 0 525 685 decrit la synthese de terpolymeres HFP / 
PMVE / VDF conduisant a des elastomeres ayant une T g egale a -27 °C 
(valeur la plus basse) contrairement a celle des copolymeres VDF/HFP dont la 

25 T g est de -23 °C. Aussi, WO 9220743 decrit la synthese de terpolymeres 
VDF/ HFP / F 2 C=CFO(CF 2 ) n CF 3 (ou n varie entre 0 et 5) obtenus en presence 
d'un agent de transfert (1,4-diiodoperfluorobutane), subsequernment reticules 
avec des peroxydes. 
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Ce sont surtout des tetrapolymeres a base de TFE, de VDF, d'HFP et 
de PAVE qui ont ete produits. Par exemple, DE 2.457.102 decrit la 
preparation de tetrapolymeres HFP / PiVIVE / TFE / VDF par 
copolymerisation en emulsion. EP 0 525 687 relate la synthese de polymeres 
5 HFP / PAVE / VDF / TFE presentant une bonne resistance chimique et une 
facilite de mise en oeuvre (par exemple, pour le moulage). Des proprietes 
analogues ont ete observees pour des tetrapolymeres a base d'HFP / PAVE / 
VDF et d'olefmes presentant de 2 a 4 atomes de carbone (voir EP 0 570 762). 
De plus, CA 2.068.754 fait etat de pentapolymeres HFP / VDF / TFE / PMVE 
10 / ethylene dont les T g varient de -9 a -18 °C, et jusqu'a -28 °C lorsque le 
monomere F 2 C=CFOC 2 F 4 Br participe aussi a cette polymerisation 
(hexapolymerisation). De meme, des elastomeres reticulables a base a'HFP, 
de VDF, de TFE et du monomere brome precite ont ete decrits dans 
EP 0 410 351 et dans CA 2.182.328 ou dans les articles Rubber Chem. 
15 Technology, 1982 . 55, 1 004 et Kautsch. Gummi Kunstst., 1991 . 44, 833. 

L'ajout du diene non conjugue H 2 C=CHC 4 F 8 CH=CH 2 dans les 
polymerisations precedentes a permis de favoriser la reticulation de ces 
elastomeres, comme indique dans DE 4.137.967 et EP 0 769 521. 

Par ailleurs, US 3.282.875 evoque des terpolymeres a base d'HFP, 
20 de VDF et de PFS0 2 F mais contenant une tres faible proportion de monomere 
sulfone, soit d'environ 1 a 2 %. II importe de preciser que la concentration de 
PFS0 2 F dans les polymeres a ete determinee par analyse elernentaire. Aussi, 
les T g des terpolymeres ne sont pas mentionnees. 

Enfin, des polymerisations a base d'HFP, de PMVE et d'autres 
25 alcenes fluores ont ete realisees en milieu C0 2 supercritique (US 5.674.957). 

II serait done souhaitable de developper de nouveaux elastomeres 
ayant une temperature de transition vitreuse tres basse et obtenus a partir de 
comonomeres peu dispendieux, dont l'HFP. Ces elastomeres devraient 
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preferablement etre obtenus par un procede simple ne necessitant pas de 
conditions experimentales dangereuses. 
^ivrn r. atihn nr T 'INVENTION 

La presente invention conceme des elastomeres fluores comprenant 
5 ni de tetrafluoroethylene (TFE), ni de monomere porteur de groupement 
siloxane, et presentant des temperatures de transition vitreuse (T g ) comprises 
entre -36 et -50 °C et comprenant un comonomere dTiexafluoropropene (HFP) 
et un comonomere de fluorure de perfluorosulfonyle ethoxy propyl vinyl ether 
(PSEPVE) ou de perfluoro (4-methyl-3,6-dioxaoct-7-ene) fluorure de 

10 sulfonyle (PFS0 2 F). 

Les elastomeres fluores selon 1'invention peuvent aussi comprendre du 
fluorure de vinylidene (VDF) et/ou des alcenes fluores et/ou des ethers 

vinyliques perfluores. 

Un autre objet de 1'invention est de connaitre de facon tres precise et 
15 sans ambiguite la composition des copolymeres selon 1'invention, c'est-a-dire 

les pourcentages molaires de chacun des comonomeres presents dans les 

copolymeres ou les terpolymeres. 

Dans une mise en ceuvre preferentielle, l'elastomere comprend moins 

de 50 % en moles de HFP, preferentiellement, de 10 a 35 % en moles, de 15 a 
20 80 % en moles de PFS0 2 F, et de 0 a 75 % en moles de VDF et/ou d'alcenes 

fluores et/ou d'ethers vinylique perfluores. 

L'invention concerne aussi un procede de preparation d'elastomeres 

fluores par copolymerisation dTiexafluoropropene (HFP) avec un fluorure de 

perfluorosulfonyle ethoxy propyl vinyl ether (PSEPVE) ou un perfluoro (4- 
25 methyl-3,6-dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle (PFS0 2 F), caracterise en ce 

que la preparation s'effectue par copolymerisation radicalaire en presence d'un 

amorceur organique a une temperature comprise entre 20 et 200 °C, pour une 

periode comprise entre 2 et 6 heures environ, et a une pression initiale 
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comprise entre 2 et 100 bars, et on laisse chuter ladite pression au fur et a 
mesure que les monomeres se consomment. 
DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

Compte tenu de l'etat de la technique, 1'HFP a ete choisi pour la 

5 preparation des elastomeres de la presente invention, ce dernier etant un alcene 
moins cher et plus facile a mettre en ceuvre que le TFE. Etant moins couteux, 
il peut done etre utilise en plus grande quantite dans le copolymere, qui pourra 
comprendre comme second monomere le fluorure de perfluorosulfonyle 
ethoxy propyl vinyl ether (PSEPVE) ou le perfluoro (4-methyl-3,6-dioxaoct-7- 

10 ene) fluorure de sulfonyle (PFS0 2 F). L'utilisation d'HFP confere aux 
polymeres formes un caractere elastomere accru et ameliore leur resistance 
aux agents chimiques, au petrole et a Toxydation. 

La presente invention comprend de plus des terpolymeres dans 
lesquels le troisieme comonomere serait preferablement le VDF, ce monomere 

15 conduisant a une faible T g , etant peu dispendieux et facile a manipuler, 
copolymerisable (reactif) en radicalaire; les blocs PVDF dans le polymere 
apportent de plus une inertie chimique et thermique, ainsi qu'une meilleure 
resistance au vieillissement. 

La presente invention concerne de preference la syn these de 

20 copolymeres elastomeres fluores originaux, a base d'hexafluoropropene et 
contenant du fluorure de perfluorosulfonyle ethoxy propyl vinyl ether ou du 
perfluoro (4-methyl-3,6-dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle, et 
eventuellement d'autres alcenes fluores, et/ou du fluorure de vinylidene et/ou 
des ethers vinyliques perfluores. Parmi les avantages de la presente invention, 

25 on note : 

- La synthese d'elastomeres fluores a base de PSEPVE ou de PFS0 2 F et 
eventuellement de VDF, des alcenes perfluores et des ethers vinyliques 
perfluores est realisee avec l'HFP au lieu du tetrafluoroethylene (TFE) qui est 
beaucoup plus dispendieux. 
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- La synthese des elastomeres fluores de la presente invention ne necessite pas 
l'utilisation de monomeres porteurs de groupements siloxanes, ces demiers 
contribuant generalement a une diminution de la T g . II est bien connu en effet 
que les siloxanes ont des T g tres basses. Par exemple, les poly(dimethyl 

5 siloxane)s ont des T g de -120 °C comme indique d'une maniere generate dans 
l'ouvrage suivant : The Siloxane Bond : Physical Properties and Chemical 
Transformations, M. G. Voronkov, V. P. Mileshkevich, and Yu. A. 
Yuzhelevskii, Consultants Bureau, New York (1978). 

- Les elastomeres fluores de la presente invention possedent de tres faibles T g 
10 qui, par exemple, varient generalement de -35 a -50 °C, ces elastomeres 

pouvant ainsi trouver des applications dans le domaine de la plasturgie comme 
agent de mise en ceuvre, ou dans d'autres industries de pointe comme 
l'aerospatiale, l'electronique ou les industries de 1'automobile, petroliere, ou le 
transport de fluides tres froids tels que l'azote liquide, l'oxygene liquide et 
1 5 lliydrogene liquide. De plus, des joints de haute resistance thermique peuvent 
etre prepares a partir des presents elastomeres. Enfin, ces elastomeres peuvent 
etre utilises pour la fabrication de materiaux dans le domaine de l'energie, par 
exemple pour la preparation de composantes de piles a combustible telles que 
les membranes. 

20 Le champ de la presente invention s'etend a tous les types de 

precedes generalement utilises: la polymerisation en emulsion, en 
miniemulsion, en microemulsion, en masse, en suspension, en 
microsuspension et en solution. Toutes peuvent etre employees selon leur 
mise en ceuvre conventionnelle, mais la polymerisation en solution a ete 

25 utilisee de maniere preferentielle, pour des raisons de facilite de mise en ceuvre 
au laboratoire uniquement, car dans le cas de la polymerisation en solution, les 
pressions d'operation sont peu elevees, soit de l'ordre de 20 a 40 bars. Dans le 
cas de la polymerisation en emulsion, en masse et en suspension, la pression 
d'operation est plus elevee, soit de l'ordre de 40 a 100 bars. 
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Les divers alcenes fluores employes presentent aii plus quatre atomes 
de carbone et ont la structure R,R 2 C=CR 3 R4 ou les substituants R M sont tels 
qu'au moins un d'entre eux est fluore ou perfluore. Ceci englobe done : le 
fluorure de vinyle (VF), le fluorure de vinylidene (VDF), le trifluoroethylene, 
5 le chlorotrifluoroethylene (CTFE), le bromotrifluoroethylene, le 1- 
hydropentafluoropropylene, 1'hexafluoroisobutylene, le 3,3,3-trifluoropropene, 
le 1 ,2-dichlorodifluoroethylene, le 2-chloro-l,l-difluoroethylene, le 1,2- 
difluoroethylene, le 1,1-difluorodichloroethylene et de fafon generate tous les 
composes vinyliques fluores ou perfluores. Par ailleurs, des ethers 

10 perfluorovinyliques peuvent aussi jouer le role de comonomeres. Parmi eux, 
on peut citer les perfluoroalkyl vinyl ethers (PAVE) dont le groupement alkyle 
possede de un a trois atomes de carbone: par exemple, le perfluoromethyl 
vinyl ether (PMVE), le perfluoroethyl vinyl ether (PEVE) et le 
perfluoropropyl vinyl ether (PPVE). Ces monomeres peuvent aussi etre des 

15 perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers (PAAVE), decrits dans US 3.291.843 et 
dans les revues Prog. Polym. Sci., M. Yamabe et coll, 1986 . 12, 229 et A.L. 
Logothetis, 1989, 14, 251, tels que le perfluoro(2-n-propoxy)propyl vinyl 
ether, le perfluoro(2-methoxy)propyl vinyl ether, le perf)uoro(3- 
methoxy)propyl vinyl ether, le perfluoro(2-methoxy)ethyl vinyl ether, le 

20 perfluoro(3,6,9-trioxa-5,8-dimethyl)-dodeca-l-ene, le perfluoro(5-methyl-3,6- 
dioxo)-l-nonene. De plus, des monomeres perfluoroalkoxy alkyl vinyl ethers a 
extremites carboxyliques ou a extremite fluorure de sulfonyle, tel que le 
perfluoro(4-methyl-3,6-dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle, peuvent aussi 
etre utilises pour la synthese d'elastomeres fluores decrite dans la presente 

25 invention. Des melanges de PAVE et PAAVE peuvent etre presents dans les 
copolymeres. 

Les solvants preferentiels pour effectuer la polymerisation en 
solution sont avantageusement des solvants conventionnels comprenant : 
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- les esters de formule R-COOR oil R et R' sont independamment un 
groupement C M alkyle, ou un groupement ester OR" ou R" est un alkyle 
contenant de 1 a 5 atomes de carbone, R pouvant aussi representer H. 
Preferentiellement, R = H ou CH 3 et R' = CH 3 , C 2 H 5 , i-C 3 H 7 ou t-C 4 H 9 . 

5 - les solvants fluores du type C\C¥ 2 C¥C\ 2 , le perfluoro-n-hexane (n-C 6 F,<), n- 
C 4 F 10) perfluoro-2-butyl-tetrahydro-furanne (FC 75™); et 

- les solvants usuels comme le 1,2-dichloroethane, l'isopropanol, le 
tertiobutanol, l'acetonitrile et le butyronitrile. 

Les solvants preferentiels sont l'acetate de methyle, l'acetonitrile et le 
10 perfluoro-n-hexane dans des quantites variables comprises entre 30 et 60 % en 
poids. 

La temperature de reaction pour la copolymerisation se situe 
preferablement entre 20 et 200 °C, plus avantageusement entre 55 et 140 °C. 
La pression a l'interieur de l'autoclave de polymerisation varie preferablement 
15 entre 2 et 100 bare, avantageusement entre 10 et 100 bars, plus precisement 
entre 20 et 35 bars, selon les conditions experimentales. Bien que les 
intervalles ci-dessus soient donnes a titre indicatif, toute personne du metier 
sera en mesure d'apporter les changements appropnes en fonction des 
proprietes recherchees pour les elastomeres. 
20 Dans le precede selon l'invention, on peut amorcer la polymerisation 

a l'inteivention des amorceurs usuels de la polymerisation radicalaire. Des 
exemples representatifs de tels amorceurs sont les azoiques (tels que l'AIBN), 
les peroxydicarbonates de dialkyle, le peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, 
le peroxyde de dibenzoyle, les peroxydes d'alkyle, les hydroperoxydes 
25 d'alkyle, le peroxyde de dicumyle, les perbenzoates d'alkyle et les 
peroxypivalates d'alkyle. On donne neanmoins la preference aux 
peroxydicarbonates de dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de diethyle et 
de di-isopropyle et aux peroxypivalates d'alkyle tels que les peroxypivalates 
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de t-butyle et de t-amyle et peroxyde d'alkyle, et plus particulierement encore, 
aux peroxypivalates d'alkyle. De preference, le rapport molaire initial entre 
l'amorceur et les monomeres se situe entre 0,3 et 2 %. 

Pour le procede de polymerisation en emulsion, une large gamme de 

5 cosolvants peut etre envisagee, les solvants etant presents en diverses 
proportions dans le melange avec l'eau, par exemple de 30 a 70 % en poids. 
De meme, des tensioactifs anioniques, cationiques ou non ioniques peuvent 
etre utilises dans des quantites variant habituellement de 1 a 3 % en poids. 
Dans le procede de polymerisation en emulsion ou en suspension, l'eau est 

10 generalement utilisee comme milieu reactionnel. Or, les monomeres fluores 
sont difficilement solubles dans l'eau, d'ou la necessite d' employer des 
tensioactifs. Par ailleurs, dans le procede de polymerisation en emulsion ou en 
suspension, un cosolvant peut etre ajoute pour augmenter la solubilite des 
comonomeres fluores. Dans ce dernier cas, l'acetonitrile, 1' acetone ou 

15 d'autres alkyle alkyle cetones telle que la methyl ethyl cetone peuvent, a titre 
d' exemple, etre employes. 

Un des procedes de polymerisation utilise peut etre aussi par 
microemulsion comme decrit dans EP 0 250 767 ou par dispersion, comme 
indique dans US 4.789.717; EP 0 196 904; EP 0 280 312 et EP 0 360 292. 

20 Des agents de transfert de chaine peuvent etre generalement utilises 

pour reguler et principalement diminuer les masses molaires des copolymers. 
Parmi ceux-la, on peut citer des telogenes contenant de 1 a 10 atomes de 
carbone et possedant des atomes de brome ou d'iode terminaux tels que, par 
exemple, les composes de type R F X (ou R F est un groupement perfluore 

25 R F = C n F 2lT+1 , n = 1-10, X designant un atome de brome ou d'iode) ou des 
alcools, des ethers, des esters. Une liste des divers agents de transfert utilises 
en telomerisation de monomeres fluores est indiquee dans la revue 
« Telomerization reactions of Fluoroalkanes », B. Ameduri et B. Boutevin 
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dans l'ouvrage « Topics in Current Chemistry » (Ed. R.D. Chambers), vol. 192 
(1997) p. 165, Springer Verlag 1997. 

Les elastomeres de la presente invention peuvent etre reticules en 
utilisant des systemes a base de peroxydes et de triallyl(iso)cyanurate quand de 
5 tels copolymer contiennent des atomes d'iode et/ou de brome en position 
terminale de la macromolecule. Des systemes peroxyd.ques sont bien connus, 
tels que ceux decrits dans EP 0 136 596. 

Aussi, etant donne la presence des sequences VDF-HFP dans les 
terpolymeres, les elastomeres fluores de ladite invention, peuvent etre reticules 
10 par des diamines, des bis-amidoximes ou des polyphenols. Ces reticulations 
sont decrites dans Rubber World, I960, 142, 103 ; US 4.487.878 ; Prog. 
Polym. Sc., 1282, 14, 251 ; US 5.668.221 ; Angew. Makromol. Chem., 76/77, 
1979 . 39 ; Rubber Age, 103, 1971, 

La vulcanisation de ces elastomeres peut etre aussi realisee par des 
15 methodes ioniques telles que celles decrites dans US 3.876.654, US 4.259.463, 
EP 0 335 705 ou dans la revue Prog. Polym. ScL, 1989, H, 251. ou dans 
"Fluoroelastomers. A.Van Cleeff. Dans Modern Fluoropolymers. Edite par 
John Scheirs. John Wiley & Sons, New York, 1997. pp. 597-614." 

Toute la gamme de pourcentages relatifs des divers copolymeres 
synthetisables a partir des monomeres fluores employes, conduisant a la 
formation des copolymeres et des terpolymeres fluores a ete etudiee. 

Les produits ont ete analyses en RMN du »H et du ,9 F. Cette 
methode d'analyse a permis de connaitre sans ambiguite les pourcentages 
molaires des comonomeres introduits dans les produits. Par exemple, nous 
25 avons parfaitement etabli a partir des microstuctures caracterisees dans la 
litterature (.Polymer, Ml, 2S, 224 et J. Fluorine Chem., 199£, 71, 145) les 
relations entre les signaux caracteristiques des copolymeres HFP / PFS0 2 F 
(voir tableau 1) et des terpolymeres HFP / PFSO.F / VDF (tableau 2) en RMN 



20 



WO 01/49760 



- 12- 



PCT/CA00/01589 



du l9 F et la structure des produits. Les deplacements chimiques des differents 
groupements fluores sont indiques aux tableaux 1 et 2 ci dessous. 

Les pourcentages molaires d'HFP et de VDF dans les copolymeres 
et les terpolymeres ont ete determines a partir des equations 1 et 2 
5 respectivement. 
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Tableau 1 



Caracterisation RMN du 19 F des copolymeres HFP / PFS0 2 F 



Structure 


T^ot-xl n c f*TYy pnt r*hi m l f~l 1 1 P 
L^CpidCClIlCni C/llIiiUljUC 




(ppm) 


-S0 2 F 


+45 


-PFS0 3 F-CF 2 CF(CF 3 )-PFSO J F- 


-71 a -75 


-OCF^GFCCFjJOCEjCFjSO^ 


-77 a -80 


-OCF 2 CF(CF 3 )OCF 2 CF 2 S0 2 F 


-112 


-CF 2 CF(OR F S0 2 F)-CF 2 CF(OR F S0 2 F)- 


-117 


-PFS0 2 F-CF 2 CF(CF 3 )-PFS0 2 F- 


-118 


-CFjCFCCFjVCFjCFCORjSOjF)- 


-122 


-CFCCFj^Fj-CFjCFCORfSO^)- 


-125 


-OCF 2 CF(CF 3 )OC 2 F 4 S0 2 F 


-144 


-PFS0 2 F-CF 2 CF(CF 3 )-PFS0 2 F- 


-175 a -185 



WO 01/49760 



-15- 



PCT7CAOO/01589 



Tableau 2 

Caracterisation RMN du 19 F des terpolymeres VDF / HFP / PFS0 2 F 



Structure 








-S0 2 F 




-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(CE 3 )-CF 2 CH 2 - 


-71 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(CE 3 )-CH 2 CF 2 - 


7^ 


-OCF 2 CF(CF 3 )OCF 2 CF 2 S0 2 F 


77 a -R0 
- / / a -ov 


tBuO-CF 2 CH 2 - 


-R^ 


-CH 2 CE 2 -CH 2 CE 2 -CH 2 CF 2 - 


Q1 


-CF 2 CF(R F )-CH 2 CE2-CH 2 CF 2 - 


07 


-CF 2 CF(R r )-CH 2 CE l -CH 2 CF 2 -CF 2 CF(R F )- 


-"J 


-CH 2 CE 2 -CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 - 




-CF 2 CF(OR F S0 2 F)-CH 2 CE J -CF 2 CF(OR F S0 2 F)- 


i riR 


-CH CF,-CH,CF,-CF 2 CF(R F )- 


-110 


-OCF 2 CF(CF 3 )OCF 2 CE 2 S0 2 F 


-112 


-CH 2 CF 2 -CH 2 CE 2 -CF 2 CH 2 - 


-113 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CH 2 -CH 2 CF 2 - 


-116 


-CH 2 CF 2 -CE 2 CF(CF 3 )-CH 2 CF 2 - 


-118 


-CH 2 CF 2 -CE 2 CF(OR F S0 2 F)-CH 2 CF 2 - 


-122 


-CH 2 CF J -CF 2 CE(OR F S0 2 F)-CH 2 CF 2 - 


-125 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CF(OR F S0 2 F)-CE 2 CH 2 - 


-127 


-OCF 2 CE(CF 3 )OC 2 F 4 S0 2 F 


-144 


-CH 2 CF 2 -CF 2 CE(CF 3 )-CF 2 CH 2 - 


-183 


-CH i CF 2 -CF 2 CE(CF 3 )-CH 2 CF 2 - 


-184 



Les donnees des tableaux 1 ct 2 mettent en evidence des diades 
5 HFP / PFS0 2 F, VDF / PFS0 2 F et HFP / VDF ainsi que les enchainements 
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tete-queue et tete-tete des blocs d'unites VDF (respectivement a -91 et -113, 
-116ppm). 

Les copolymeres de telles compositions peuvent trouver des 
applications dans la preparation de composantes de piles a combustible telles 
5 que les membranes, de joints toriques, de corps de pompe, de diaphragmes 
possedant une tres bonne resistance aux carburants, essence, t-butyl methyl 
ether, alcools et huile de moteur, combinees a de bonnes proprietes 
elastomeres, en particulier une tres bonne resistance aux basses temperatures. 
Ces copolymeres presentent aussi 1'avantage d'etre reticulables en presence 
10 d' agents conventionnellement utilises. 

Le present procede comporte done plusieurs avantages interessants, 

a savoir : 

- il est realise en mode de fonctionnement en cuvee ; 

- il s'effectue en solution et utilise des solvants organiques classiques 
15 commercialement disponibles ; 

- il comprend une polymerisation radicalaire en presence d'amorceurs 
classiques egalement disponibles commercialement. 

Les exemples suivants sont donnes afm d'illustrer des mises en 
oeuvre preferentielles de l'invention, et ne doivent en aucun cas etre consideres 
20 comme limitant la portee de ladite invention. 
Exemple 1 

Copolymerisation HFP / PFS0 2 F (pourcentages molaires initiaux 80,0 / 20,0) 

Un tube de Carius en borosilicate et de forte epaisseur (longueur, 
150 mm ; diametre interieur, 16 mm ; epaisseur, 2.0 mm ; pour un volume 
25 total de 14 cm 3 ) contenant 0,1 158 g (0,50 mmol) de peroxypivalate de t-butyle 
a 75 %, 2,21 g (4,96 mmol) de perfluoro(4-methyl-3,6-dioaoct-7-ene) fluorure 
de sulfonyle (PFS0 2 F) et 2,25 g (0,030 mmol) d'acetonitrile est connecte a un 
systeme de rampe a vide et purge trois fois a 1 'helium par des cycles vide 
primaire (100 mm Hg) / helium. Puis, apres cinq cycles au moins de 
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congelation / decongelation pour eliminer l'oxygene dissous dans cette 
solution, 3,00 g (0,020 mol) d'hexafluoropropene (HFP) sont pieges dans le 
tube gele dans un bain d'azote liquide et d'acetone et la masse introduite est 
determinee par double pesee. Le tube encore immerge dans le bain froid est 
scelle puis place dans la cavite d'un four agite a 75 °C pendant 6 heures. 

Apres la copolymerisation, le tube est gele dans l'azote liquide puis 
ouvert. 1,80 g de gaz n'ayant pas reagi ont ete pieges. Ceci permet de deduire 
le taux de conversion massique de l'HFP selon l'expression : 



i!h2L±!^ = 40% 



m 



HFP 



10 oil niHFp represente la masse d'HFP initialement introduite. 

Puis, le liquide jaunatre obtenu est additionne goutte a goutte dans 
35 mL de pentane froid fortement agite. Apres avoir ete laisse 1 heure a 
0-5 °C, le melange est verse dans une ampoule a decanter. Le sumageant 
limpide incolore est elimine tandis que la phase lourde jaune est sechee a 

15 70 °C sous 1 mm de Hg pendant 2 heures. 1 ,67 g d'un liquide tres visqueux et 
limpide a ete obtenu, correspondant a un rendement massique de 32 %. 
L'analyse en IRTF (1R Nicolet 510 P) de ce copolymere revele les vibrations 
caracteristiques suivantes : 

IRTF (KBr, cm" 1 ) : 1 100 - 1 300 (v CF ) ; 1 465 (v SD2F ). 

20 La composition du copolymere (c'est-a-dire les pourcentages 

molaires des deux comonomeres du copolymere ou des trois comonomeres du 
terpolymere) a ete determinee par RMN du ,9 F (200 ou 250 MHz) a 
temperature ambiante, l'acetone ou le DMF deuteries etant les solvants de 
reference. La reference en RMN du ,9 F est le CFC1 3 . Les conditions 

25 experimentales de la RMN etaient les suivantes : 30° de 1'angle de « flip », 



WO 01/49760 



- 18- 



PCT/CAOO/01589 



0,7 s de temps d'acquisition, 5 s de temps de « pulse », 128 « scans » 

d'accumulation et 5 jis de largeur de « pulse ». 

Par ailleurs, cette analyse par RMN du 19 F permet de s'assurer que le 

copolymere ne contient plus de PFS0 2 F n'ayant pas reagi, comme le prouve 
5 I' absence du signal a -137,5 ppm caracteristique d'un des atomes de fluor 

ethyleniques du monomere sulfone. 

A titre d'exemple, les differents signaux du spectre RMN du l9 F et 

leurs attributions sont indiques dans le tableau 1. On peut s'assurer de la totale 

reactivite du monomere sulfone par 1 'absence du signal caracteristique centre a 
10 -137,5 ppm attribue a Tun de ses atomes de fluor ethyleniques. D'apres les 

integrations des signaux de la RMN correspondant a chaque comonomere, les 

pourcentages molaires respectifs HFP / PFS0 2 F dans le copolymere sont 

31,8/ 68,2 d'apres 1'equation 1. Le copolymere a Taspect d'une resine 

incolore et presente une T g de -48 °C. L'analyse thermogravimetrique (ATG) 
15 revele que le copolymere est stable thermiquement. A cct egard, la 

temperature enregistree pour une degradation de 5 % sous air est de 155 °C 

(tableau 3). 

Exemple 2 

Terpolymerisation HFP / VDF / PFS0 2 F (pourcentages molaires initiaux 

20 23/59/ 18) 

Dans un reacteur de 300 mL en Hastelloy (HC 276), equipe d'une 
vanne d' introduction de gaz, d'une vanne de relargage, d'un manometre, d'un 
disque de rupture en HC 276 et d'une agitation magnetique a 700 tours/min., 
sont introduits 48,5 g (0,11 mol) de PFS0 2 F ; 1,10 g (4,7 mmol) de 

25 peroxypivalate de t-butyle a 75 % et 149,8 g d'acetate de methyle. Le reacteur 
est ferme et son etancheite est verifiee. Le cycle suivant est effectue 3 fois : le 
reacteur est mis sous vide, puis on introduit de Tazote a 10-15 bars. Ces 
cycles permettent le degazage de la solution. On effectue alors un vide de 20 
mm de Hg dans le reacteur. Le reacteur est alors place dans un bain 
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acetone / azote liquide afin d'obtenir une temperature interieure du reacteur 
proche de -80 °C. On introduit alors successivement 21,0 g d'HFP (0,14 mol) 
puis 23,0 g de fluorure de vinylidene (VDF) (0,36 mol) par double pesee du 
reacteur. Puis ce reacteur est place dans un bain d'huile progressivement 
5 chauffe jusqu'a une temperature de 75 °C qui est maintenue durant 3 heures. 
La pression de reaction maximale atteinte est de 13 bars. La chute de pression 
observee a la temperature de reaction apres 6 heures est de 7 bars. Apres 
reaction, le reacteur est place dans un bain de glace pendant 30 minutes, puis 
le degazage montre une perte de 2,3 g de gaz n' ay ant pas reagi, ce qui 
10 correspond a un taux de conversion des monomeres gazeux d'environ 95 %. 
Le brut reactionnel est alors traite comme precedemment en precipitant dans le 
pentane froid, puis seche. La masse de copolymere recuperee est de 68,2 g. Le 
terpolymere obtenu est un liquide orange visqueux. Le rendement massique 
est de 74 %. L'analyse en IRTF (IR Nicolet 510 P) de ce terpolymere rcvele 
15 les vibrations caracteristiques suivantes : 

IRTF (KBr, cm* 1 ) : 1 100 - 1 300 (v CF ) ; 1 467 (v S02F ). 

La caracterisation par RMN du 19 F (tableau 2) montre 1' absence de 
trace du monomere sulfone et a permis de connaitre les pourcentages molaires 
des trois comonomeres dans le terpolymere egaux a 10 % d'HFP, 71 % de 
20 VDF et 19 % de monomere sulfone (PFS0 2 F) d'apres les equations 1 et 2. Le 
terpolymere presente une T g de -43 °C. L'analyse thermogravimetrique 
(ATG) revele que le copolymere est tres stable thermiquement. A cet egard, la 
temperature enregistree pour une degradation de 5 % sous air est de 260 °C 
(tableau 3). 

25 Les autres copolymerisations HFP / PFS0 2 F et terpolymerisations 

HFP / VDF / PFS0 2 F (details experimentaux et resultats) sont resumees dans 
le tableau 3. 
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Les avantages relies a la presente invention sont principalement les 

suivants : 

1°) Le procede de synthese est realise en mode de fonctionnement en cuvee 
(« batch ») ; 

5 2°) Le procede dont il est question dans 1a presente invention s'effectue en 
solution et utilise des solvants organiques classiques, facilement disponibles 
dans le commerce ; 

3°) Le procede de ladite invention consiste en une polymerisation radicalaire 
en presence d'amorceurs classiques, facilement disponibles 

10 commercialement ; 

4°) Le tetrafluoroethylene (TFE) n'est pas utilise dans la presente invention ; 
5°) L'olefine perfluoree qui entre dans la composition des elastomeres fluores 
prepares par ladite invention est l'hexafluoropropene ; celle-ci est nettement 
moins couteuse et beaucoup moins dangereuse que le TFE et confere aux 

15 elastomeres obtenus une bonne resistance a l'oxydation, aux agents chimiques, 
aux solvants polaires et au petrole ; 

6°) Les elastomeres fluores dont il est question dans ladite invention peuvent 
etre prepares a partir du monomere PFS0 2 F dont la copolymerisation avec 
rHFP et la terpolymerisation avec l'HFP et le VDF n'ont jamais fait l'objet de 
20 travaux decrits dans la litterature. De plus, ce monomere sulfone par le biais 
de sa fonction fluorure de sulfonyle, permet de creer des sites de reticulation 
dans ces elastomeres; 

7°) Les elastomeres fluores synthetises par la dite invention contiennent aussi 
du fluorure de vinylidene, nettement meilleur marche et moins dangereux que 
25 le TFE ; ce monomere permet de faire chuter la temperature de transition 
vitreuse (Tg) ; 

8°) Les elastomeres fluores obtenus par ce procede presentent de tres faibles 
temperatures de transition vitreuse, variant de -36 a -48 °C. 
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9°) Les elastomeres fluores de ladite invention, etant donne la presence des 
sequences VDF-HFP dans les terpolymeres, peuvent etre reticules par des 
diamines, des bis-amidoximes ou des polyphenols. 

Bien que la presente invention ait ete decrite a l'aide de mises en 

5 ceuvre specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications 
peuvent se greffer aux dites mises en osuvre, et la presente demande vise a 
couvrir de telles modifications, usages ou adaptations de la presente invention 
suivant, en general, les principes de l'invention et incluant toute variation de la 
presente description qui deviendra connue ou conventionnelle dans le champ 

10 d'activite dans lequel se retrouve la presente invention, et qui peut s'appliquer 
aux elements essentiels mentionnes ci-dessus, en accord avec la portee des 
revendications suivantes. 
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1 Elastomere fluore sulfone, ne comprenant ni de tetrafluoroethylene, 

ni monomere porteur de groupement siloxane, et presentant de temperatures de 
5 transition vitreuse (T g ) comprises entre -36 et -50 °C, et comprenant un 
copolymere d'hexafluoropropene (HFP), et de fluorure de perfluorosulfonyle 
ethoxy propyl vinyl ether (PSEPVE) ou de perfluoro(4-methyl-3,6-dioxaoct-7- 
ene)fluorure de sulfonyle (PFS0 2 F). 

2. Elastomere fluore sulfone selon la revendication 1 contenant de 20 a 
10 32 % en moles d'HFP et de 80 a 68 % en moles de PSEPVE ou de PFS0 2 F. 

3. Elastomere fluore sulfone selon la revendication 1, contenant aussi 
du fluorure de vinylidene (VDF), et/ou au moins un alcene fluore et/ou au 
moins un ether vinylique perfluore. 

4. Elastomere fluore sulfone selon la revendication 1 , contenant de 10 a 
15 32 % en moles d'HFP, de 19 a 79 % en moles de PSEPVE ou de PFS0 2 F et de 

0 a 71 % en moles de VDF et/ou d'au moins un alcene fluore et/ou d'au moins 
un ether vinylique perfluore. 

5. Elastomere fluore sulfone selon les revendications 1, 2, 3 ou 4 

pouvant etre reticules. 

20 6. Electrolytes polymeres, ionomeres, composantes de piles a 

combustible (telles que les membranes et les joints d'etancheite), joints, 
durites, tuyaux, joints toriques, corps de pompe, diaphmgmes, tetes de piston 
pour applications dans les industries aeronautique, petroliere, automobile, 
miniere, nucleaire et pour la plasturgie comprenant des elastomeres selon l'une 

25 quelconque des revendications 1 a 5. 

7. Precede de preparation d'elastomeres fluores par copolymerisation 

d'hexafluoropropene avec un fluorure de perfluorosulfonyle ethoxy propyl 
vinyl ether (PSEPVE) ou un perfluoro (4-methyl-3,6-dioxaoct-7-ene) fluorure 
de sulfonyle (PFS0 2 F), caracterise en ce que la preparation s'effectue par 
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copolymerisation radicalaire en presence d'un amorceur organique a une 
temperature comprise ente 20 et 200 °C, pour une periode de temps comprise 
entre 3 et 6 hcures, et a une pression initiale comprise entre 2 et 100 bars, et on 
laisse chuter ladite pression initiale au fur et a mesure que les monomeres se 
5 consomment. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la 
copolymerisation radicalaire implique aussi au moins le fluorure de vinylidene 
et/ou au moins un alcene fluore et/ou au moins un ether vinylique perfluore. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que Tether vinylique 
10 perfluore est un perfluoroalky] vinyl ether choisi parmi le perfluoromethyl 

vinyl ether, le perfluoroethyl vinyl ether et le perfluoropropyl vinyl ether. 

10. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que Tether 
vinylique perfluore est le perfluomethyl vinyl ether ou le perfluoropropyl vinyl 
ether. 

15 11. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que Tether 
vinylique est un perfluoroalkoxyalkyl vinyl ether choisi parmi le perfluoro(2- 
n-propoxy)propyl vinyl ether, le perfluoro(2-methoxy)propyl vinyl ether, le 
perfluoro(3-methoxy)propyl vinyl ether, le perfluoro(2-methoxy)ethyl vinyl 
ether, le perfluoro(3,6,9-trioxa-5,8-dimethyl)-dodeca-l-ene, le perfluoro(5- 

20 methyl-3,6-dioxo)-l-nonene, seul ou en melange. 

12. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la 
copolymerisation radicalaire s'effectue en solution en presence d'un solvant. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le solvant 
soit choisi parmi : 

- les esters de formule R-COOR* oil R et R' represented 
independamment C,. 5 alkyle ou un groupement OR" ou R" represente un 
groupement alkyle contenant de 1 a 5 atomes de carbone, R pouvant aussi 
representer H, 

- les solvants fluores dont le perfluoro-n-hexane, 
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- les solvants usuels choisis parmi l'acetate de methyle, le 1,2- 
dichloroethane, 1'isopropanol, le tertiobutanol, l'acetonitrile et le butyronitrile. 
14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que R = H ou 
CH 3 et R' - CH 3 , C 2 H 5 , i-C 3 H 7 ou t-C 4 H 9 . 
5 15. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le solvant 
est un solvant fluore choisi parmi C1CF 2 CFC1 2 , n-C 6 F 14 , n-C 4 Fi 0 et le 
perfluoro-2-butyl-tetrahydro-furanne. 

16. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le solvant 
est choisi parmi l'acetate de methyle et l'acetonitrile. 
10 17. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la 
temperature se situe entre 55 et 80 0 C. 

18. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la pression 
initiale est de l'ordre de 10 a 100 bars. 

19. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la pression 
1 5 initiale se situe entre 20 et 40 bars. 

20. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la 
copolymerisation radicalaire s'effectue par polymerisation en emulsion, en 
miniemulsion, en microemulsion, en masse, en suspension, en 
microsuspension ou en solution. 

20 21. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que Ton effectue 
la copolymerisation de ltiexafluoropropene avec le PSEPVE ou le PFS0 2 F, au 
moins un ether vinylique perfluore et au moins un alcene fluore, 1'alcene fluore 
etant un compose de structure R,R 2 C=CR 3 R 4 ou R b R 2 , R 3 et R 4 sont tels qu'au 
moins un d'entre eux est fluore ou perfluore. 

25 22. Procede selon la revendication 21, caracterise en ce que Talcene 
fluore est choisi parmi le fluorure de vinyle, le trifluoroethylene, 
le chlorotrifluoroethylene, le bromotrifluoroethylene, le 

1 -hydropentafluoropropylene, ITiexafluoroisobutylene, le 3,3,3- 
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trifluoropropene, le 1,2-dichlorodifluoroethylene, le 2-chloro-l,l- 
difluoroethylene, le 1,2-difluoroethylene, le 1,1-difluorodichloroethylene. 
23. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que Ton effectue la 
copolymerisation en cuvee. 
5 24. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que Tamorceur 
organique est choisi parmi les composes azoiques, les peroxydicarbonates de 
dialkyle, les peroxydes d'alkyle, les hydroperoxydes d'alkyle, les perbenzoates 
de d'alkyle et les peroxypivalates de d'alkyle. 

25. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que l'amorceur 
10 organique est choisi parmi le peroxyde d'acetylcyclohexanesulfonyle, le 

peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxydicarbonate de 
diethyle, le peroxydicarbonate de di-isopropyle, le peroxypivalate de t-butyle, 
le peroxypivalate de t-amyl et le t-butyl cyclohexyl peroxydicarbonate. 

26. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que le rapport 
15 molaire initial entre l'amorceur et les monomeres se situe entre 0,1 et 2 %. 

27. Procede selon la revendication 20, caracterise en ce que la 
copolymerisation s'effectue en emulsion. 

28. Procede selon la revendication 27, caracterise en ce que la 
copolymerisation s'effectue en presence d'un agent tensioactif. 

20 29. Procede selon la revendication 28, caracterise en ce que Tagent 
tensioactif est anionique, cationique ou non ionique. 

30. Procede selon la revendication 29, caracterise en ce que l'agent 
tensioactif est choisi parmi les sels d'ammonium et des sulfonates perfluores. 

31. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la 
25 copolymerisation s'effectue en presence d'agents de transfert de chaine. 
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